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tions pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques 
comprenant au moins une 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-py- 
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composition, de nouveiles 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-py- 
rimidines ainsi que leur procede de preparation. 
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Description 

[0001] L'invention a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques com- 
prenant au moins une 3-arnino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine a titre de base d'oxydation, le procdde de teinture mettant 

5 en oeuvre cette composition, de nouvelles 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines ainsi que leur precede de preparation. 
[0002] II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions 
tinctoriales contenant des precurseurs de colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, 
des ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des derives de diaminopyrazole, appeles 
generalement bases d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes 

jo incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus 
de condensation oxydative a des composes colores et colorants. Ces composes ont pour point commun de posseder 
un groupement amino et un groupement hydroxyle ou deux groupements amino, ce qui leur confere leur caractere de 
base d'oxydation. 

[0003] On sait egalement que I'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant 
is a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les meladiamines aroma- 
tiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes hete>ocycliques. 

[0004] La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, permet I'obtention 
d'une riche palette de couleurs. 

[0005] La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un 
20 certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir 
des nuances dans I'intensite souhaitee, presenter une bonne tenueface aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, 
lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 

[0006] Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre enfin les moins selectifs 
possible, e'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme 
25 fibre keratinique, qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa racine. 

[0007] II a deja 6te propose, notamment dans la demande de brevet DE 4 029 324, d'utiliser certaines 2-hydroxy 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines, pouvant etre substitues par des radicaux alky les en C V C 4 en position 4, 5 et/ou 6, comme 
coupleurs pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques. 

[0008] 1 1 a ete propose aussi dans la demande de brevet DE 4 1 33 957, d'utiliser certains derives de pyrazolo-[1 ,5-a]- 
30 pyrimidine appartenant a la famille des tetrahydro pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine comme precurseurs de colorant d'oxy- 
dation pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques. 

[0009] La demanderesse vient maintenant de decouvrir, de facon totalement inattendue et surprenante, une nouvelle 
famille de 3-amino pyrazolo-fl.S-al-pyrimidine de formule (I) definie ci-apres, pour partie nouveaux en soi, pouvant 
convenir pour une utilisation comme base d'oxydation alors que ces composes ne comportent qu'un seul groupement 
35 amino, mais en outre permettant d'obtenir des compositions tinctoriales qui conduisent a des colorations puissantes 
et qui presentent une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, 
transpiration, frottements). Enfin, ces composes s'averent etre aisement synthetisables. 
[0010] Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

[0011] L'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et 
40 en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee par te fait qu'elle comprend, dans 
un milieu approprie pour la teinture, au moins une 3-amino pyrazolo-[1 ,5-aJ-pyrimidine de formule (I) suivante a titre 
de base d'oxydation et/ou un de ses sels d'addition avec un acide ou avec une base : 



so 




R 4 

55 

dans laquelle : 

R-,, Rg, R 3 et R 4 , identiques ou diff6rents, represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical 
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alkyle en C r C 4 , trifluoroalkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , aryle, monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 4 , alcoxyfCj-C^alkyle en C r C 4 , aminoalkyle en C,-C 4 , alkyl(C r C 4 )aminoalkyle en C r C 4 , dialkyl(C r C 4 ) 
aminoalkyle en C^-C 4 , monohydroxyalkytfCT^Jaminoalkyle en C^-C 4 , ou di-thydroxyalkylfCT-C^l-aminoalkyle 
en (VC 4 . 

[0012] Parmi les 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines de formule (I), utilisables a titre de base d'oxydation dans les 
compositions conformes a ('invention, on peut notamment citer : 

la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-yiamine ; 

la 5,7-dimelhyl pyrazo!o-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-y (amine ; 

la 5,6,7-trimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 7-methyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5-methyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 7-methoxy pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5-methoxy pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 7-m6thoxy 5-methyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 2,5,6,7-tetramethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 2-m6thoxy 5J-6\rr\6Xhy\ pyrazolo-[1 .S-aJ-pyrimidin-S-ylamine ; 

- la 5,7-di-tert-butyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5,7-di-trifluoromethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-y (amine ; 
la 2,6-dim6thy( pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2-chloro 5,7-dim6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 7-m6thyl 2-tert-butyl 5-trifluorom ethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-y famine ; 

et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base. 

[001 3] Parmi les 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines de formule (I), utilisables & titre de base d'oxydation dans les 
compositions conformes a I'invention, on prefere tout particulierement : 

la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5,7-dim6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5,6,7-trimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 2,5 ) 6,7-tetram6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 2-methoxy 5,7-dim6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5,7-di-trifluoromethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrtmidin-3-ylamine ; 

la 7-m6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5-methyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base. 

[0014] Pour leur grande majorite, les 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines de formule (I) sont des composes conn us 
dans le domaine pharmaceutique, et sont dec rites notamment dans les demandes de brevet EP-A-0 433 854, et EP- 
A-0 433 855. 

[001 5] La ou les 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines de formule (I) ci-dessus represented de preference de 0,0005 
a 1 2 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preference llement de 0,005 a 6 % 
en poids environ de ce poids. 

[0016] Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constrtu6 par de i'eau ou par un melange 
d'eau et d'au moins un sotvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en CyC 4 , tels que I'ethanol 
et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et others de glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le mono- 
m&hytether de propyleneglycol, le mono6thylether et le monomethyl6ther du di^thy!6neglycol t ainsi que les atcools 
aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 
[0017] Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids 
environ par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

[0018] Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement compris entre 3 et 12 environ, et 
de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre ajuste a la valeur d£sir£e au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide de systemes tampons classiques. 
[001 9] Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux ou organiques comme Pacide 
chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide 
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tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

[0020] Parmi tes agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les 
alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamtnes ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (II) suivante : 



<5 R 7 
N-W-N 



(II) 



R 
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dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 
en C r C 4 ; R 5 , R 6 , R 7 et R 8 , identiques ou diff6rents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 
ou hydroxyalkyle en OyC 4 . 

[0021] Selon une forme de realisation prefer^e, la composition de teinture d'oxydation conforme a I'invention ren- 
terme en outre un ou plusieurs coupleurs de facon a modifier ou a en rich ir en reflets les nuances obtenues en mettant 
en oeuvre les composes de formule (I). 

[0022] Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation conformes a I'invention peuvent etre 
choisis parmi les coupleurs utilises de facon class ique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment 
citer tes metaphenyienediamines, les meta-aminoph6nols, les metadi phenols et les coupleurs helerocycliques. 
[0023] Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-(P-hydroxyethyl) 
amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1 ,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(|J-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino4-(P-hydroxyethylamino) 1 -methoxy 
benzene, le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy in- 
dole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 
1 -H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition. 

[0024] Lorsqu'ils sont presents, le ou les coupleurs represented de preference de 0,0001 a 10 % en poids environ 
du poids total de la composition tinctoriale et encore plus pr6f erentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 
[0025] La composition tinctoriale conforme a I'invention peut encore contenir, en plus des colorants definis ci-dessus, 
au moins une base d'oxydation additionnelle qui peut dtre choisie parmi tes bases d'oxydation classiquement utilisees 
en teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkyle- 
nediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et des bases het6rocycliques differentes des 3-amino 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines de formule (I) utilis6es conformement a I'invention. 

[0026] Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, la paraphSnylenedia- 
mine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-di- 
m6thyl paraphenylenediamine, la 2,6-di6thyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N- 
dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 
4-amino N,N-dtethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-(P-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxye- 
thyl)amino 2-methyl aniline, la 4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenyle- 
nediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(P-hydroxypropyl) paraphe- 
nylenediamine, la 2-hydroxym ethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N- 
( ethyl, (5-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(p,Y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4*-aminophe- 
nyl) paraphenylenediamine, la N-ph6nyl paraphenylenediamine, la2-p-hydroxy6thyloxy paraphenylenediamine, la 2-p- 
acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la N-(p-methoxy ethyl) paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

[0027] Parmi les paraphenylenediamines cit6es ci-dessus, on pr6f6re tout particulierement la paraphenylenediami- 
ne, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxy6thyl paraphenylenediamine, la 2-p- 
hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, 
la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N.N-bis-(P-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenyle- 
nediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
[0028] Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le N,N'-bis-(p- 
hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(P-hydroxy ethyl) N.N'-bis-^'-aminophenyl) 
ethyienediamine, la N,N'-bis-(4-aminoph6nyl) tetramethyienediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxy ethyl) N,N'-bis-(4-amino- 
phenyl) tetramethyienediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethyienediamine, la N.N'-bis-fethyl) N,N'- 
bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) ethyienediamine, le 1,8-bis-(2 J 5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane ) et leurs sels d'ad- 
dition avec un acide. 
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[0029] Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le para-am inophenol, le 
4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, 
le 4-amino 2-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-([J-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
s [0030] Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le 2-amino phenol, le 
2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-m6thyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

[0031] Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, les derives pyridiniques, 
les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 
io [0032] Lorsqu'elles sont utilisees, la ou les bases d'oxydation additionnelles represented de preference de 0,0005 
a 1 2 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % 
en poids environ de ce poids. 

[0033] D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre des compositions tincto- 
riales de ['invention (composes de formule (I), bases d'oxydation additionnelles et coupleurs) sont notamment choisis 
is parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates et les 
acetates. Les sels d'addition avec une base utilisables dans le cadre des compositions tinctortales de ('invention (com- 
poses de formule (I), bases d'oxydation additionnelles et coupleurs) sont notamment ceux obtenus avec la soude, la 
potasse, Tammoniaque ou les amines. 

[0034] La composition tinctoriale conforme a I'invention peut en outre renfermer un ou plusieurs colorants directs 

20 pouvant notamment etre choisis parmi les colorants nitres de la serie benzeniques. 

[0035] La composition tinctoriale conforme a I'invention peut egalement renfermer divers adjuvants utilises classt- 
quement dans les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, 
non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents an- 

25 tioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, 
des agents de conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modi- 
fides, des agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 
[0036] Bien entendu, I'homme de I'art vetllera a choisir ce ou ces eventuels composes complementaires de maniere 
telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a 

30 ('invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterdes par la ou les adjonctions envisagees. 

[0037] La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme 
de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropri6e pour realiser une teinture des fibres keratiniques, 
et notamment des cheveux humains. 

[0038] L' invention a egalement pour objet un precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
35 keratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que d£finie prec6dem- 
ment. 

[0039] Selon ce preceded on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie precedem- 
ment, pendant un temps suffisant pour developper la coloration desiree, soit a I'air, soit a I'aide d'un agent oxydant. 
La composition tinctoriale peut eventuellement contenir des catalyseurs d'oxydation, afin d'accelerer le processus 
40 d'oxydation. 

[0040] Selon une premiere forme de mise en oeuvre du procede de I'invention, la coloration des fibres peut §tre 
effectuee sans addition d'un agent oxydant, au seul contact de I'oxygene de I'air. 

[0041] Selon une deuxieme forme de mise en oeuvre du procede de I'invention, on applique sur les fibres au moins 
une composition tinctoriale telle que definie precedemment, la couleur etant r6velee a pH acide, neutre ou alcalin a 

45 i'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present 
dans une composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fagon separee. 
[0042] Selon cette deuxieme forme de mise en oeuvre du procede de teinture de I'invention, on melange de prefe- 
rence, au moment de I'emploi, la composition tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, 
dans un milieu appropri6 pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une quantite suffisante pour developper 

50 une coloration. Le melange obtenu est ensuite appliqu6 sur les fibres keratiniques et on latsse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on lave au shampooing, on rince a nouveau 
et on seche. 

[0043] L'agent oxydant present dans la composition oxydante telle que definie ci-dessus peut etre choisi parmi les 
agents oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut 
55 citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates 
et persulfates et les enzymes telles que les peroxydases et les oxydo-reductases a 2 electrons. Le peroxyde d'hydro- 
gene est particulierement prefere. 

[0044] Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant tel que defini ci-dessus est tel qu'apres melange 
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avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de pre- 
ference entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II estajuste a la valeurdesiree au moyen 
d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis pre- 
cedemment. 

5 [0045] La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer divers adjuvants utilises clas- 
siquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis precedemment. 
[0046] La composition qui est finalement appliquSe sur les fibres keratiniques peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser 
une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

10 [0047] Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture ou tout autre 
systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme la composition tinc- 
toriale telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition oxydante telle que definie ci- 
dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange souhaite, 
tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

is [0048] Certains composes de formule (I), utilises a titre de base d'oxydation dans le cadre de la presente invention, 
sont nouveaux et, a ce titre, constituent un autre objet de I'invention. 
[0049] Ces nouvelles 3-amino de pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines, sont : 

la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-yIamine ; 
20 - la 5,6,7-trimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 7-methyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5-m6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 7-methoxy pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5-methoxy py razolo-[ 1 ,5-a]-py rimidin-3-y lam ine ; 
25 . la 7-methoxy -5-methyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ytamine ; 

la 2,5,6,7-tetramethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5,7-di-tert-butyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5,7-di-trifluoromethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

30 et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base. 

[0050] Ces nouvelles 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines peuvent etre preparees selon des methodes connues et 
dec rites dans la literature. 

[0051] A titre d'exemple, on peut effectuer une reaction de cyclocondensation entre un derive de 3(5)-amino-4-nitro 
pyrazole et un p-cetoester, une p-dicetone ou un p-cetoaldehyde pour former la structure pyrazo!o-[1,5-a]-pyrimidine. 
35 Cette reaction peut s'effectuer en s'inspirant des methodes decrites dans les references suivantes : 

- EP-A-628559 BEIERSDORF-LI LLY 

G. Muhmel, R. Hanke, E. Breitmaier, Synthesis, 673, 1982.. 

40 [0052] Le denve nitre obtenu peut ensuite etre reduit pour conduire a la 3-amino pyrazolo-{1 ,5-a]-pyrimidine attendue 
selon des procedes connus (R. Hemmer, W. Lurken, dans Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie", vol. 
E16d, p 815ff.). On preferera utiliser des metaux comme le palladium (Pd), le platine (Pt) ou le nickel (Ni) en presence 
de donneur d'hydrogene comme le fonmiate d'ammonium, I'acide formique ou encore le cyclohexene a la place de 
I'hydrogene (S. Ram, R.E. Ehrenkaufer, Synthesis, 91, 1988). On pourra egalement utiliser des metaux comme lezinc 

45 (Zn), l'6tain (Sn) ou le fer (Fe) en milieu acide tel que I'acide chlorhydrique aqueux ou i'acide acetique aqueux, even- 
tuellement avec addition d'un solvant organique comme le methanol, Pethano! ou le tetrahydrofurane. 
[0053] Ou bien, on peut effectuer une reaction de cyclocondensation entre un derive de 3(5)-amino pyrazole et un 
P-cetoester, une p-dicetone ou un p-cetoaldehyde pour former la structure pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine. Cette reaction 
peut s'effectuer en s'inspirant des methodes decrites dans les references suivantes: 

50 

R.H. Springer, M.B. Scholten, D.E. O'Brien, T. Novinson, J.P Miller, R.K. Robins, J. Med. Chem., 25, 235, 1982. 

- T. Novinson, R.K. Robins, T.R. Matthews, J. Med. Chem., 20, 386, 1977. 

K. Nagahara, H. Kawano, S. Sasaoka, C. Ukawa, T.Hirama, A. Takada, J. Heterocyclic Chemistry, 239, 1994. 

55 [0054] On peut ensuite proc6der a une reaction de nitration de cette structure pyrazo!o-[1 ,5-a]-pyrimidine selon des 
methodes bien connues. A titre d'exemple, on pourra se reporter a la reference suivante : 

K. Senga, T. Novinson, R.H. Springer, R.P. Rao, D.E. O'Brien, R.K. Robins, H.R. Wilson, J. Med. Chem., 18(3), 
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312, 1975. 

[0055] Le derive nitrd peut ensuite etre reduit comme ci-dessus pour conduire a la 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrtmi- 
dine attendue. 

5 [0056] Les 3-amino pyrazolo-[1,5]-pyrimidines de formule (I), ainsi que leurs sels d'addition telles que definies ci- 
dessus peuvent egalement etre utilisees comme base d'oxydation dans et pour la preparation de compositions desti- 
nees a la photograph ie ou a I'imagerie chimique. 

[0057] Les exemples qui suivent sont destines a illustrer ('invention sans pour autant en limiter la portee. 
10 EXEMPLES DE SYNTHESE 

EXEMPLE 1: Synthese du chlorhydrate de pyrazolo-[1,5-a]pyrimidin-3-ylamine 
[0058] 

15 



20 




NH 2 

25 a) Preparation de la 3-nitro-pvrazolo-f1,5-al-pyrimidine 

[0059] Dans un ballon tricol de 500 ml equipe d'une agitation magnetique, d'un refrigerant et d'un thermometre, on 
a introduit 44 g de malonaldehyde bis-diethylacetal, 300 cc d'acide acetique et 30 g de chlorhydrate de 4-nitro-2H- 
pyrazol-3-yiamine (prepare selon H. Dorn et H. Dilcher, Liebigs Ann.Chem.,707, 141, 1967). On a porte le milieu au 
30 reflux pendant 5 heures, puis evapore environ 100 cc d'acide acetique. On a filtre le solide et on I'a rince a Tether 
diisopropylique. On a obtenu 27,7 g de 3-nitro-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine apres sechage sous vide et sur anhydride 
phosphorique a 40° C (Rendement ~ 92,5%) 

RMN 1H (DMSO d6; 200MHz) : 3,34 (s; 1H) ; 7,51 (dxd ; J1 = 4,3 Hz et J2 = 6,9 Hz ; 1H) ; 9,04 (dxd ; J1 = 4,3 Hz 
35 et J3 = 1,2 Hz ; 1H) ; 9,09 (s ; 1H) ; 9,44 (dxd ; J2 = 6,9 Hz et J3 = 1 ,2 Hz ; 1H) 

b) Preparation du chlorhydrate de pyrazolo-f1,5-a1-pyrimidin-3-vlamine 

[0060] Dans un ballon tricol de 250 ml equipe d'une agitation magnetique, d'un refrigerant et d'un thermometre, on 
40 a introduit 100 cc d'ethanol, 12 cc d'eau, 3,3 g de chlorure d'ammonium et 10 g de 3-nitro-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine 
obtenue ci-dessus a l'6tape pr6cedente. On a port6 le milieu au reflux. On a retire le chauffage et ajoutd 1 6 g de zinc 
en poudre par petites portions de facon a maintenir le reflux. Apres complete addition, on a chauffe pendant 3 heures 
au reflux. On a filtre a chaud les sels de zinc. Le filtrat a ete ref roidi jusqu'a cristallisation. On a filtre le produit crista II ise 
et on I'a dissout dans 100 cc d'ethanol absolu. Apres barbotage d'acide chlorhydrique gazeux a travers la solution 
45 6thanolique, on a fait precipiter le chlorhydrate par addition de 1 litre d'ether diisopropylique. On a obtenu 6 g de 
chlorhydrate de pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine (solide rouge) apres sechage sous vide et sur anhydride phos- 
phorique (Rendement = 57,5%). 

RMN iH (D a O ; 200MHz) : 7,18 (dxd ; J 1 = 4,2 Hz et J 2 = 7,1 Hz; 1 H) ; 8,33 (s ; 1 H) ; 8,65 (dxd ; J, = 4,2 Hz et J 3 
so =1,6Hz; 1H) ; 8,90 (dxd ;J 2 = 7,1 Hz et J 3 = 1,6 Hz ; 1H) 



55 
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EXEMPLE 2 : Synthese du chlorhydrate de S.SJ-trimethyl-pyrazolo-tljS-al-pyrimidin-S-ylamine 
[0061] 



10 




NH 2 

15 

a) Preparation de la S^J-trim^thvl-S-nitro-pvrazolo-ri.S-al-pvrimidine 

[0062] Dans un ballon tricoi de 100 ml 6quipe d'une agitation magn6tique, d'un r6frig6rant et d'un thermometre, on 
a introduit 80 cc d'acide acdtique, 8,2 g de chlorhydrate de 4-nitro-2H-pyrazoi-3-ylamine (prepare" selon H. Dom et H. 
20 Dilcher, Liebigs Ann.Chem.,707, 141, 1967), et 7,2 g de 3-methyl pentanedione-2,4. On a porte le milieu au reflux 
pendant 3 heures. On a filtre* le milieu a temperature ambiante et on a rinc6 le solide a Tether diisopropylique. On a 
obtenu 9,4 g de produit brut. On en recristallise 3,5 g dans 23 cc d'6thanol absolu. On a obtenu 3, 1 g de 5,6,7-trimethyl- 
3-nitro-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine apres sechage sous vide et sur anhydride phosphorique (Rendement = 80%). 

25 RMN 1 H (DMSO d6; 200MHz) : 2,31 (s ; 3H) ; 2,62 (s ; 3H) ; 2,75 (s ; 3H) ; 8,89 (s ; 1 H) 

b) Preparation du chlorhydrate de 5,6,7-trimethyl pyrazolo-f1,5-a1-pvrimidin-3-ylamine 

[0063] Dans un ballon tricoi de 250 ml equipe d'une agitation magnetique, d*un refrigerant et d'un thermometre, on 
30 a introduit 90 cc d'ethanol, 10 cc d'eau, 1 ,5 g de chlorure d'ammonium et 6,18 g de 5,6,7-trimethyl-3-nitro-pyrazolo- 
[1 ,5-a]-pyrimidine obtenue ci-dessus a I'etape precedente. On a porte le milieu au reflux. On a retire le chauffage et 
ajoute 7,8 g de zinc en poudre par petites portions de facon a maintenir le reflux. Apres complete addition, on a chauff6 
pendant 1 heure au reflux. On a filtre a chaud les boues zinciques. On a concentre au dixieme du volume et filtre le 
produit qui a cristallise. On I'a rince a Pether de petrole. On a obtenu 4,9 g de chlorhydrate de 5,6,7-trimethyi-pyrazolo- 
35 [1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine apres s6chage sous vide et sur anhydride phosphorique (Rendement = 82%). 

RMN 1 H (DMSO d6; 200MHz) : 2,27 (s ; 3H) ; 2,55 (s ; 3H) ; 2,70 (s ; 3H) ; 8,22 (s ; 1 H) ; 10,61 (s 6largi ; 3H) 

EXEMPLE 3 : Synthese du chlorhydrate de 7-methyl-pyrazoio-[1,5-a]-pyrimrdin-3-ylamine 

40 

[0064] 



45 



50 




NH 2 

a) Preparation de la 7-m6thyl-3-nitro-pvrazolo-f 1 ,5-al-pyrimidine 

55 

[0065] Ce compose a ete obtenu en suivant le protocote deer it a la premiere etape de I'exemple 2. Toutes les quantites 
ont ete multiplies par quatre et la 3-methyl pentanedione-2,4 a ete remplacee par 1,1 equivalent molaire d'acetyla- 
cetaldehyde dimethylac6tal. En fin de reaction, on a concentre la solution verte et on I'a vers6e sur de la glace. On a 
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filtre le solide verdure qui a precipitd, rince a Tether diisopropylique et a Tether de petrole. On a obtenu 26 g de 7-methyl- 
3-nitro-pyrazolo-[1 ( 5-a]-pyrimidine brut apres sechage sous vide et sur anhydride phosphorique a 40°C (Rendement 
= 73%). 

5 RMN 1 H (DMSO d6; 200MHz) : 2,82 (s ; 3H) ; 7,46 (d ; J = 4,5 Hz ; 1 H) ; 8,90 (d ; J = 4,5 Hz ; 1 H) ; 9,09 (s ; 1 H) 
b) Preparation du chlorhydrate de 7-methyl pyrazolofl ,5-a1-pyrimidin-3-ylamine 

[0066] Dans un hydrogenateur de 1 litre, on a introduit 19,3 g de 7-methyl-3-nitro-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine, 500 
10 cc de methanol et 2,2 g de palladium sur charbon k 5% humide a 50%. On a chauffe le milieu vers 60° C et introduit 
7,7 bars d'hydrogene. Apres complete reduction, on a refroidi le reacteur et on a filtre le catalyseur. On a fait passer 
un courant d'acide chlorhydrique gazeux a travers le filtrat et filtre le chlorhydrate qui a precipite. On a obtenu 14,6 g 
de chlorhydrate de 7-m6thyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine apres sechage sous vide et sur anhydride phospho- 
rique (Rendement = 72%). 

15 

RMN 1 H (DMSO d6; 200MHz) : 2,75 (s ; 3H) ; 7,17 (d ; J = 3,4 Hz ; 1H) ; 8,40 (s; 1H) ; 8 t 75 (d ; J = 4,2 Hz ; 1 H) ; 

10,77 (selargi;3H) 

EXEMPLE 4 : Synthese du chlorhydrate de 2 ) 5 ) 6J-tetramethyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylarnlne 

20 

[0067] 



25 



30 




CH 3 HCI 



35 a) Preparation de la 2,5,6,7-tetramethyl-pvrazolo-[1,5-a1-pyrimidine 

[0068] Dans un ballon tricol de 100 ml dquipe d'une agitation magnetique, d'un refrigerant et d'un thermometre, on 
a introduit 12,6 g de 3-methyl-2,4-pentanedione, 30 cc d'acide acetique et 9,6 g de 3-amino-5-methyl-pyrazole. On a 
porte le milieu au reflux pendant 1 heure. On a evapore Tacide acetique et on repris le produit dans 50 cc d'ether de 
40 petrole. On a filtre le solide et on Ta rince k Tether de petrole. On a obtenu 1 5 g de 2,5,6,7-tetra-rn6thyl-pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine apres sechage sous vide et sur anhydride phosphorique (Rendement = 85,7%). 

RMN 1 H (DMSO d6; 200MHz) : 2,06 (s ; 3H) ; 2,25 (s ; 3H) ; 2,31 (s ; 3H) ; 2,50 (s ; 3H) ; 6,13 (s ; 1H) 

45 b) Preparation de la 2 1 5,6J-tetram6thvl-3-nitro-pyrazolo-[1,5-al-pvrimidine 

[0069] Dans un ballon tricol de 1 00 ml equipe d'une agitation magnetique, d'un refrigerant, d'une ampoule k addition 
et d'un thermometre, on a introduit 50 cc d'acide sulfurique k 98% dans lesquels on a solubilise 1 2,25 g de 2,5,6,7-tetra- 
methyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine obtenue ci-dessus k T6tape pr6cedente. On a additionne goutte k goutte vers 0°C 
50 4,4 g d'acide nitrtque a 100% diiues dans 2,5 cc d'acide sulfurique k 98%. En fin d'addition, on a maintenu Tagitation 
k 0°C pendant 1 heure, puis verse" le milieu sur 200 g de glace. On a amen£ le pH k 8 k Taide d'ammoniaque k 20%. 
On a filtrd le precipite. On Ta lave k Teau et rince k T6thanol et k Tether diisopropylique. On a obtenu 11 g de 2,5,6,7-te- 
tramethyl-3-nitro-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine apres sechage sous vide et sur anhydride phosphorique (Rendement = 
71,4%). 

55 

RMN 1 H (DMSO d6; 200MHz) : 2,33 (s; 3H) ; 2,63 (s; 3H) ; 2,67 (s; 3H) ; 2,75 (s; 3H) 
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c) Preparation du chlorhydrate de 2,5,6,7-tetram6thyl-pvrazoio-f1,5-a1-pvrinnidin-3-vlamine 

[0070] Dans un ballon tricol de 100 ml 6quipe d'une agitation magnetique, d'un refrigerant et d'un thermometre, on 
a introduit 2,2 g de 2,5,6,7*tetram6thyl-3-nitro-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine, 40 cc d'ethanol et 1 g de chlorure d'ammo- 
nium. On a ports le milieu au reflux et additionne 2,5 g de zinc en poudre par petites portions de fagon a maintenir le 
reflux. Apres 0,5 heure de reflux, on a filtrd les boues zinciques. Le filtrat a et6 concentre jusqu'a crista II isat ion. On a 
filtrd les cristaux. On a obtenu 2 g de chlorhydrate de 2,5,6 t 7-tetramethyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine apres 
sechage sous vide et sur anhydride phosphorique (Rendement = 88,2%). 

RMN 1 H (DMSO d6 ; 200MHz) : 2 ( 24 (s ; 3H) ; 2,35 (s ; 3H) ; 2,49 (s ; 3H) ; 2,62 (s ; 3H) ;6,34 (s elargi ; 3H) 
EXEMPLE 5 : Synthese du chlorhydrate de 5J-di-tert-butyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine 
[0071] 




a) Preparation de la 5,7-di-tert-butyl-3-nitro-pyrazolo-f 1 ,5-al-pyrimidine 

[0072] Dans un tricol de 500 ml equipe d'un refrigerant, d'un thermometre et d'un barreau magnetique, on a introduit 
36,85 g de 2,2,6 ) 6-tetramethyl-3,5-heptanedione, 200 cc d'acide acetique et 32,91 g de chlorhydrate de 4-nitro-2H- 
pyrazol-3-ylamine (prepare selon H. Dorn et H. Dilcher, Liebigs Ann.Chem.,707, 141, 1967). On a porte le melange 
au reflux pendant 8,5 heures. La solution a et6 versee a chaud sur de la glace. On a filtrg le solide jaune qui a precipite. 
On I'a recristallise dans un melange acide acetique/eau. On a obtenu 25,4 gde 5,7-di-tert-butyl-3-nitro-pyrazolo-[1,5-aJ- 
pyrimidine apres sechage sous vide et sur anhydride phosphorique. (Rendement = 46%). 

RMN 1 H (DMSO d6; 200MHz) ; 1 ,40 (s; 9H) ; 1 ,57 (s; 9H) ; 7,26 (s; 1 H) ; 8,98 (s; 1 H) ; 

b) Preparation du chlorhydrate de 5,7-di-tert-butvl-pvrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-vlamine 

[0073] Dans un hydrogSnateur de 1 litre, on a introduit 8 g de 5,7-di-tert-butyl-3-nitro-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine, 
350 cc d'ethanol et 2 g de palladium sur charbon a 5% contenant 50% d'eau. On a porte le milieu a 65°C et introduit 
une pression de 10,6 bars d'hydrogene. Apres 1,5 heure, on a filtre le catalyseur sur de I'ethanol chlorhydrique 5M. 
On a traits ce filtrat avec du noir vegetal. Apres filtration du noir de charbon et evaporation de I'ethanol, on a obtenu 
4,5 g de chlorhydrate de 5,7-di-tert-butyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine apres sechage sous vide et sur anhy- 
dride phosphorique. (Rendement = 54,9%) 

RMN 1 H (DMSOd6; 200MHz) : 1,40 (s; 9H) ; 1,58 (s; 9H) ; 7,02 (s; 1H); 8,35 (s; 1H) ; 10,55 (s elargi; 3H) 
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EXEMPLE 6 : Synthose du chlorhydrate de 5J-di-trifluoromethyl-pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine 
[0074] 




NH 2 



a) Preparation de la 57-di-trifluorom6thvl-3-nitro-pvrazolo-[1,5-a1-pyrimidine 

[0075] Dans un tricol de 500 ml 6quipe d'un r6frig6rant, d'un thermometre et d'un barreau magnelique, on a introduit 
31,2 g de 1,1,1,5 ( 5,5-hexafluoro-2,4-pentanedione, 125 cc d'acide acelique et 24,7 g de chlorhydrate de 4-nitro-2H- 
pyrazol-3-ylamine (prepare selon H. Dorn et H. Dilcher, Liebigs Ann.Chem.,707, 141, 1967). On a porte le melange 
au reflux pendant 8,5 heures. La solution a 6t6 vers6e a chaud sur de la gtace. On a filtre" le solide jaune qui a precipite. 
On I'a Iav6 a l'6ther de pStrole. On a obtenu 31 ,9 g de 5,7-di-trifluorom6thyl-3-nitro-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine apres 
sechage sous vide et sur anhydride phosphorique. (Rendement = 71%). 
RMN 1 H (DMSO d6; 200MHz) : 8,67 (s; 1H) ; 9,54 (s; 1H) ; 

b) Preparation du chlorhydrate de 5,7-di-trifluoromethvl-pvrazolo-f1,5-a1-pvrimidin-3-ylamine 

[0076] Dans un hydrog6nateur de 250 cc, on a introduit 3 g de 5,7-di-trifluorom6thyl-3-nitro-pyrazolo-[1 ,5-aj-pyrimi- 
dine, 100 cc d'ethanol et 0,4 g de palladium sur charbon a 5% contenant 50% d'eau. On a introduit une pression de 
4,2 bars d'hydrogene. Apres 1 heure et 40 minutes, on a filtre le catalyseur sur de I'ethanol chlorhydrique 5M. On a 
evapore I'ethanol, et obtenu 2 g de chlorhydrate de 5,7-di-trifluorom6thyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine brut. On 
en a recristallis6 1,6 g dans 7 cc d'ethanol chlorhydrique. On a obtenu 1 g de chlorhydrate de 5,7-di-trifluorom6thyl- 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine apres sechage sous vide et sur anhydride phosphorique. (Rendement = 32,6%). 
RMN 1 H (DMSO d6; 200MHz) : 8,23 (s; 1 H) ; 8,72 (s; 1 H) ; 9,54 (s elargi; 3H) 

EXEMPLES D'APPLICATION 

EXEMPLES 1 a 4 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 



[0077] On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a f invention, suivantes (teneurs en grammes) : 



COMPOSITION 


1 


2 


3 


4 


Chlorhydrate de pyrazolo-[1,5-a] pyrimidine-3-ylamine (Base d'oxydation 
de formule (I)) 


0,51 








Chlorhydrate de 2,5,6,7-tetram6thyl pyrazolo-[1 ,5-a] pyrimidine-3-ylamine 
(Base d'oxydation de formule (I)) 




0,68 






Chlorhydrate de 5,7-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a] pyrimidine-3-ylamine (Base 
d'oxydation de formule (I)) 






0,60 




Chlorhydrate de 5,6,7-trimethyl pyrazolo-[1 ,5-a] pyrimidine-3-ylamine 
(Base d'oxydation de formule (I)) 








0,64 


2-methyl-5-aminophenol (coupleur) 


0,37 


0,37 


0,37 


0,37 
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(suite) 



COMPOSITION 


1 


2 


3 


4 


Support de teinture commun n D 1 


n 


n 


<*> 


(*) 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



(*) Support de teinture commun rfl : 

- Alcool ethylique a 96° 1 8 g 

- M6tabisulftte de sodium en solution aqueuse a 35% 0,68 g 

- Sel pentasodique de I'acide diethylenetriaminopentacetique 1 .1 g 

- Ammoniaque a 20% 1 0,0 g 

- Eau demineralisee qs 1 00 g 

[0078] Au moment de I'emploi, on a melangS poids pour poids chacune des compositions tinctoriales ci-dessus avec 
une solution de peroxyde d'hydrogene a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Le melange obtenu a 6t6 appliqud sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 30 minutes. 
Les meches ont ensuite 6te rinc6es, Iav6es avec un shampooing standard, rinc6es a nouveau puis s6ch6es. 
[0079] Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


Nuance obtenue 


1 


Orang6 cuivr6 


2 


Orang6 cuivr6 


3 


Jaune orang6 tres I6ger 


4 


Jaune orange" I6ger 



EXEMPLES 5 a 7 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 



[0080] On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a I'invention, suivantes (teneurs en grammes) : 



COMPOSITION 


5 


6 


7 


Chlorhydrate de 7-m6thyl pyrazolo-[1 ,5-a] pyrimidine-3-ylamine (Base d'oxydation 
de formule (I)) 


0,55 






Chlorhydrate de 5,7-di-tert-butyl pyrazolo- [1,5-a] pyrimidine-3-ylamine (Base 
d'oxydation de formule (I)) 




0,85 




Chlorhydrate de 2-methoxy 5,7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a] pyrimidine-3-ylamine 
(Base d'oxydation de formule (I)) 






0,69 


2-m6thyl-5-aminophenol (coupleur) 


0,37 


0,37 


0,37 


Support de teinture commun n°2 


n 


n 


n 


Eau d6mineralis6e q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 



(**) Support de teinture commun n°2 : 

- Alcool ethylique a 96° 20 g 

- Metabisultite de sodium 0,23 g 
* Agent sequestrant q.s. 

- Ammoniaque a 20% 1 0,0 g 

- Eau demineralisee qs 1 00 g 

[0081] Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des compositions tinctoriales ci-dessus avec 
une solution de peroxyde d'hydrogene a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Le melange obtenu a 6t6 appliqu6 sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 30 minutes. 
Les meches ont ensuite 6\6 rinc6es, lavees avec un shampooing standard, rinc6es a nouveau puis s6ch6es. 
[0082] Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 
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5 



EXEMPLE 


Nuance obtenue 


5 


Cuivre 


6 


Jaune 


7 


Dore cuivre 



EXEMPLE 8 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 

[0083] On a prepaid la composition tinctoriale suivante : 

Chlorhydrate de 5,7-di-trifluorom§thyl pyra2olo-[1 ( 5-a]-pyrimidin-3-ylamine (Base d'oxydation de formule (I)) 
0,92 g 

2-methyl 5-aminophenol (Coupleur) 0,37 g 
Alcool benzylique 2 g 

Polyethyleneglycoi a 6 moles d'oxyde d'ethylene 3 g 
- Ethanola96° 18 g 

Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de matiere active (M.A.) tamponne par du citrate d'am- 

monium vendu sous la denomination ORAMIX CG110® par la Society SEPPIC 6 g 

Ammoniaque a 20 % de NH 3 1 0 g 

Metabtsulfite de sodium 0,23 g 

Agent sequestrant q.s. 

Eau demineralisee q s.p. 100g 

[0084] Au moment de Pemploi, on a melange poids pour poids ia composition ci-dessus avec une solution de pe- 
roxyde d'hydrogene a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

[0085] Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 30 
minutes. Les meches ont ensuite ete rincees, lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 
[0086] Les meches de cheveux ont ete teintes dans une nuance cuivre rouge. 



Revendicatlons 

1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines 
telles que les cheveux, caracterisee par te fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins une 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine de formule (I) suivante a titre de base d'oxydation et/ou un de ses 
sels d'addition avec un acide ou avec une base : 




dans laquelle : 

, R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical 
alkyle en -C 4 , trifluoroalkyle en CyC A , alcoxy en C r C 4 , aryle, monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalk- 
yle en C 2 -C 4 , alcoxy ^-C A )a\\^\e en C,-^, aminoalkyle en C r C 4 , alkylfCT-^Jaminoalkyle en C^-C 4 , dialkyl 
(C r C 4 )aminoalkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyl(C r C 4 )aminoa!kyle en C r C 4 , ou di-[hydroxyalkyl(C r C4)]- 
aminoalkyle en C r C 4 . 
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2. Composition selon la revendication 1 , caracterisde par le fait que les 3-amino de pyrazolo-[1 ,5-aJ-pyrimidines de 
formule (I) sont choisies parmi : 

ta pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
5 - la 5,7-dim6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5,6,7-trim6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 7-m6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5-m6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 7-m6thoxy pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-y lamina ; 
10 - la 5-m6thoxy pyrazolo-[l ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 7-methoxy 5-m6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 2,5,6,7-tetramethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 2-methoxy 5,7-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5,7-di-tert-butyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
15 - la 5,7-di-trifluoromethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 2,6-dim6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 2-chloro 5,7-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 7-m6thyl 2-tert-butyl 5-trifluoromethyt pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

20 et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base. 

3. Composition selon la revendication 2, caract6ris6e par le fait que les 3-amino de pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines de 
formule (I) sont choisies parmi : 

25 . la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5,7-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
la 5,6,7-trimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrrmidin-3-ylamine ; 
la 2,5,6,7-tetram6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
la 2-methoxy 5,7-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
30 - la 5,7-di-trifluoromethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 7-methyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
la 5-m6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base. 

Composition selon i'une quelconque des revendications 1 a 3, caract6risee par le fait que la ou les 3-amino pyra- 
zolo-[1 ,5-a]-pyrimidines de formule (I) representent de 0,0005 a 12 % en poids du poids total de la composition 
tinctorial e. 

40 5. Composition selon la revendication 4, caract6risee par le fait que la ou les 3-amino pyrazolo-[1 ,5-aJ-pyrimidines 
de formule (I) repr6sentent de 0,005 a 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications precddentes, caract§risee par le fait que le milieu appro- 
prie pour la teinture (ou support) est constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 

45 organique choist parmi les alcanols infeVieurs en C 1 -C 4 , le glyc6rol, les glycols et 6thers de glycols, les alcools 

aromatiques, les produits analogues et leurs melanges. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e par le fait qu'elle prdsente un 
pH compris entre 3 et 12. 

so 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, caract6rts6e par le fait qu'elle renferme un 
ou plusieurs coupleurs choisis parmi les m6taph6nylenediamines, les m6ta-aminoph6nols, les m&adiph6nols et 
les coupleurs h6t6rocycliques. 

55 9. Composition selon la revendication 8, caract6risee par le fait que les coupleurs sont choisis parmi le 2-m6thyl 
5-amino phenol, le 5-N-(P-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 
1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(P-hydroxyethyloxy) benze- 
ne, le 2-amino 4-(p-hydroxy6thylamino) 1-m6thoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4-diaminophe- 
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noxy) propane, le sesamol, I'oc-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 
6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-methyl py- 
razole 5-one, et leurs sels d'addition. 

10. Composition selon la revendication 8 ou 9, caracterisee par le fait que le ou les coupleurs represented de 0,0001 
a 10 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par te fait que le ou les coupleurs represented de 0,005 a 5 
% en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle renferme au 
moins une base d'oxydation additionnelle choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediami- 
nes, les para-am inophenols, les ortho-aminophenols et des bases heterocycliques differentes des 3-amino pyra- 
zolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (I). 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation additionnelles 
represented de 0,0005 a 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que la ou tes bases d'oxydation additionnelles 
represented de 0,005 a 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

1 5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les sels d'addition 
avec un acide sont choisis parmi les chlorhyd rates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates, et que les sels d'addition avec une base sont choisis parmi ceux obtenus 
avec la soude, la potasse, I'ammoniaque ou les amines. 

1 6. Precede de teinture des fibres keratin iques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux 
caracterise par le fait que Ton applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie a I'une 
quelconque des revendications 1 a 15, pendant un temps suffisant pour developper la coloration desiree, soit a 
I'air, soit a ('aide d'un agent oxydant, eventuellement en presence de catalyse urs d'oxydation. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise" par le fait que Ton revele la couleur a pH acide, neutre ou alcalin 
a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present 
dans une composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de facpn separee. 

18. Procede selon la revendication 16 ou 17, caracterise par le fait que I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde 
d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels et les enzymes. 

1 9. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs compartiments, dont un premier compartiment 
renferme une composition tinctoriale telle que definie a I'une quelconque des revendications 1 a 15 et un second 
compartiment renferme une composition oxydante. 

20. 3-amino pyrazolo-[1 f 5-a]-pyrimidines choisies dans le groupe const itue par : 

la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5,6,7-trimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 7-methyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5-methyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 7-methoxy pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5-methoxy pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 7-methoxy -5-methyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrtrnidin-3-ylamine ; 

la 2,5,6,7-tetramethyl pyrazo!o-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5,7-di-tert-butyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

la 5,7-di-trifluoromethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

et leurs sets d'addition avec un acide ou avec une base. 



15 



EP 0 926 149 A1 



Office europ^en 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numerodela demand© 

EP 98 40 2823 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categofie 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des parties pertinentes 



Revendtcation 
concemee 



CLASSEMENTDE LA 
DEMANDS <lnt.Ct6) 



D,A 
D,A 
A 



P,X 



DE 29 20 537 A (IMPERIAL CHEMICAL 
INDUSTRIES) 29 novembre 1979 

* revendlcation 1 * 

DE 40 29 324 A (HENKEL) 19 mars 1992 

* revendlcatlons 1,2 * 

DE 41 33 957 A (WELLA) 15 avril 1993 

* revendi cat ions 1,7 * 

EP 0 433 854 A (80EHRINGER MANNHIEM) 
26 juin 1991 

* revendlcatlons 14,16; exemples 2,5,12 * 

DE 22 57 547 A (INTERNATIONAL CHEMICAL & 
NUCLEAR CORP. ) 14 juin 1973 

* page 8; revendlcation 1; exemple 23 * 

EP 0 433 855 A (BOEHRINGER MANNHEIM) 
26 juin 1991 

* page 45, ligne 50 - ligne 52 * 

* page 43, Hgne 1 - ligne 5 * 

W0 97 49378 A (L'OREAL) 31 decembre 1997 

* revendi cation 1 * 



1 

1,20 
20 

20 

20 



C07D487/04 
A61K7/13 
//(C07D487/04, 
239:00,231:00) 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lntCI.6) 



C07D 

A61K 



Le present rapport a ete 6tabli pour toutes las revindications 



Lieu d» la rectorcrw 

LA HAYE 



D«t« <f ich6v*m»nt do la racheicht 

18 Janvier 1999 



Voyiazoglou, D 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CUES 

X • parttculierement pertinent a luf seul 

Y : particulierement pertinent en combtnatson avec un 

autre document de la meme categorie 
A : arriere-plan techno log) que 
O : divulgation norvecrite 
P : document intercalaire 



T : theorie ou prindpe a la base de rinvention 
E : document de brevet antarieur, mats publie a la 

date de depot ou apres cette date 
D : cite dans la demands 
L : ate pour tfautres raisons 

& : membre da ta meme famine, document correspondant 



16 



EP 0 926 149 A1 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 
RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. 



EP 98 40 2823 



La prSsente annexe indique les membres de la famille de brevets relatifs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche europeenne vis6 ci-dsssus. 

Lesdits members sont contenus au fichier Infomiatique de rOroceeurop6en des brevets a ta date du 

Les renseignements fournis sont donnds a titre indtcatif et n'engagent pas la responsabilitS de ('Office europeen des brevets. 

18-01-1999 



Document brevet cite" 


Date de 




Membre(s) de la 




Date de 


au rapport de recherche 


publication 




tamille de brevets) 


publication 


DE 2920537 A 


29-11-1979 


BE 


876457 A 


99-1 1-1Q7Q 
CC 11 1j/ 7 




FR 


2426712 A 


C 1 iC 13/ 5 




GB 


2021615 


A 


05-12-1979 




JP 


54155226 


A 


07-12-1979 


DE 4029324 A 


19-03-1992 


HU 


9204883 


A 




DE 4133957 A 


15-04-1993 


BR 


9205395 A 


£1 UU 13 74 




DF 

L/C. 


59207951 


D 


\J\J UJ 137/ 






9307849 A 


C7 UH 177J 




FP 


0562061 


A 


L7 i/7 1 




F^ 


2058040 


T 


ul 11 177*+ 




IK 


5380340 


A 


lu ul 1373 


EP 433854 A 


26-06-1991 


nF 


3942357 A 


97_nfi-l QQ1 

Cf \JV 177 1 




AT 


154643 


T 


1 R-n7-1007 

13 V/ 177/ 




nF 


59010727 


D 


94-07-1 QQ7 

tt v/ 1 77 f 




FS 


2104575 


T 


16-10-1QQ7 

1U IV 177/ 




.IP 


2085490 


C 


b J VO 177v 




.IP 
ur 


6220345 A 


U3 UU 17 7" 




JP 


7116373 


B 


13-12-1095 
i ^ it i jj j 




US 


5457200 A 


10-10-1995 




us 


5234818 A 


10-08-1993 


DE 2257547 A 


14-06-1973 


us 


3925385 


A 


09-12-1975 




AT 


331800 


B 


25-08-1976 




AT 


1041572 


A 


15-12-1975 




AU 


4913372 


A 


23-05-1974 




BE 


792533 


A 


08-06-1973 




BG 


22401 


A 


20-02-1977 




CA 


989832 


A 


25-05-1976 




CH 


603652 


A 


31-08-1978 




DD 


104530 


A 


12-03-1974 




FR 


2162634 


A 


20-07-1973 




GB 


1412017 


A 


29-10-1975 




IE 


37189 


B 


25-05-1977 




JP 


48064097 


A 


05-09-1973 




LU 


66597 


A 


15-03-1973 




MC 


959 


A 


07-12-1973 




NL 


7216539 


A 


13-06-1973 




SE 


398751 


B 


16-01-1978 




ZA 


7208388 


A 


25-07-1973 


EP 433855 A 


26-06-1991 


DE 


3942355 A 


27-06-1991 




JP 


2654355 B 


17-09-1997 




JP 


7179463 A 


18-07-1995 



Pour tout renseignement concern ant cette annexe : voir Journal Officiel de (Office europeen des brevets. No. 12/82 



17 



EP 0 926 149 A1 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 
RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. 



EP 98 40 2823 



La presente annexe indique tes membres da ta famille de brevets retatifs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche europeenne vis£ ct-dessus. 

Lesdils members sont contenus au lichier informatique de I'Officeeuropeen des brevets a la date du 

Les renselgnements foumis sont donnes a titre indicate et n'engagent pas la responsabilitede rOffice europden des brevets. 

18-01-1999 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
la mi He de breve t(s) 



Date de 
publication 



EP 433855 



JP 
JP 
US 
US 



2534401 B 
4305593 A 
5525480 A 
5334505 A 



W0 9749378 



31-12-1997 



FR 
AU 
AU 
CA 
EP 
OP 



2750048 A 
694699 B 
3267297 A 
2222265 A 
0847271 A 
10511428 T 



18-09-1996 
28-10-1992 
11-06-1996 
02-08-1994 



26-12-1997 
23-07-1998 
14-01-1998 
31-12-1997 
17-06-1998 
04-11-1998 



Pour tout rensekjnement concernant cette annexe : voir Journal Official de I'Office europeen des brevets. No. 12/82 



18 



